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摘要 ”应 用 GC 和 GC/MS/DS 分 析 了 羯 布 罗 香 (Dipterocarpus tubinatus Gaertn.f ) 和 
云南 龙 脑 香 (D, retusus Bl.) 两 种 龙 脑 香 科 植 物 树脂 精油 的 倍 半 莫 类 成 分 。 羯 布 罗 树脂 精油 
的 主要 成 分 为 5- 栅 香 、u- 古 芸 烯 、y~ 木 罗 烯 和 a 一 杜 松 燃 ， 其 中 wu- 古 茎 烯 的 相对 含量 最 
高 ， 云 南 龙 脑 香 树 脂 精油 中 则 以 别 芳 莫 烯 和 o 一 蛇 麻 烯 为 主要 成 分 ， 别 芳 熙 烯 相 对 含量 最 高 . 
羯 布 罗 香 树脂 精油 中 6- 模 香 燥 、v-- 古 靶 烽 、)-- 木 罗 烯 、vx-- 杜 松 烯 、8- 澄 淑 烯 和 y- 榄 香 烯 的 
相对 含量 有 明显 季节 变化 ， 但 是 精油 的 倍 半 若 类 成 分 的 组 成 没有 季节 差异 。 这 两 种 植物 的 树 
脂 精 油 均 有 明显 抗 万 活性 ， 
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THE SESQUITERPENES AND THEIR SEASONAL VARIATIONS 
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Abstract The sesquiterpenes of the oleoresin essential oils of Dipterocarpus tubinatus Gaertn. 
f. and D. retusus Bl. were analyzed by GC and GC / MS / DS for relative contents and season- 
al variations. The main compounds in the oleoresin essential oil of D. tubinatus are 6—elemene, 
a~gurjunene, y~murolene, «~—cadinene, and the «—gurjunen relative content is highest. Then, 
the main compounds in oleoresin essential oil of D. retutsus are allo—aromadendrene and 
x-humulene, and the allo—aromadendrene relative content is highest. Seasonal variations were 
different at highly levels for 6—elemene. a—gurjunene, y—muurolene, a—cadinene, Bp—cubebene, 
y—elemene between the oleoresin essential oil collected in dry season and the oleoresin essential 
oil collected in rain season of D. tubinatus. But the composition of the oleoresin essential oil of 


D. tubinatus was not affected by season. The oleoresin essential oil both D. tubinatus and D. 
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retusus had obvious activated in antibacterial test. 
Key words Oleo-—resin essential oil Sesquiterpene; GC—MS; Dipterocarpaceae; Diptero— 


carpus tubinatus; D. retusus 


龙 脑 香 科 植物 共有 15 属 约 580 种 ， 广 布 于 亚洲 、 非 洲 及 南美 的 热带 地 区 ， 其 中 大 
部 分 为 东南 亚热带 雨林 中 最 为 繁茂 、 最 具 代 表 性 的 上 层 建 群 树种 ?2 。 我 国 的 云南 、 
广东 和 广西 为 龙 脑 香 科 植物 分 布 的 北 缘 ， 至 今 已 发 现 有 5 属 14 种 ， 它 们 对 我 国 热带 植 
被 和 植物 区 系 的 研究 有 着 重要 价值 。 

翔 布 罗 香 (Dipterocarpus tubinatus Gaertn.f) 和 云南 龙 脑 香 (D. retusus B1.) 均 
为 高 大 乔木 。 羯 布 罗 香 是 印 缅 热带 雨林 的 主要 树种 ， 在 我 国 仅 西双版纳 景 洪 县 、 动 腊 县 
有 零星 分 布 ， 现 已 引种 栽植 于 庙宇 旁 。 由 于 得 到 保护 逐步 发 展 为 小 片 林地 。 云 南 龙 脑 香 
的 分 布 区 从 爪哇 婆罗 洲 、 马 来 西亚 ， 经 中 印 半岛 至 我 国 云南 西南 部 ， 在 云南 主要 分 布 于 
红河 流域 的 河口 、 马 关 、 屏 边 、 金 平 、 绿 春 、 江 城 等 县 和 西南 部 盘 江 县 的 大 盈 江 流 
域 “”。 这 两 种 龙 脑 香 科 植 物 的 树干 分 小 的 树脂 具 芳 香 性 、 有 防腐 作用 ， 通 常 称 为 达 马 
树脂 (damma resin)。 龙 脑 香 科 植物 树脂 的 化 学 成 分 虽 已 有 不 少 研究 ， 但 是 羯 布 罗 香 和 
云南 龙 脑 香 树 脂 精 油 的 成 分 尚未 见报 道 ， 本 文 报道 这 两 种 热带 植物 树脂 的 精油 成 分 并 讨 
论 产 脂 量 及 精油 成 分 与 采 收 季节 的 关系 。 


材料 和 方法 

云南 龙 脑 香 树脂 取 自 云南 动 仑 西双版纳 热带 植物 园 一 株 大 树 (树干 离 地 面 1.2m 处 的 胸围 为 
161lcm)。 在 树干 离 地 面 6lcm 处 割 取 二 条 割 面 ， 其 夹 角 为 40" 成 V 字形 ， 割 面 长 分 别 为 23cm 和 
25.5cm， 制 面 宽 为 1.3cm， 在 二 条 割 面 的 交点 处 收集 树脂 。 每 日 上 午 在 树干 割 面 刮 取 树 脂 一 次 ， 每 7 
日 用 胶 刀 刊 净 割 面 一 次 ， 按 月 统计 树脂 产量 。 采 集 树脂 时 间 从 1986 年 12 月 1 日 一 1987 年 12 月 31 
日 。 

羯 布 罗 香 树脂 样品 取 自 云 南 景 洪 县 曼 费 寨 ， 分 别 于 1986 年 10 月 和 1987 年 5 月 取样 于 相同 的 四 
株 多 年 栽培 的 羯 布 罗 香 大 树 ( 离 地 面 1.5m 处 植株 胸围 为 84--95cm)。 在 离 地 面 1.5m 处 树干 的 一 个 直 
径 约 10cm 深度 为 5cm 的 洞穴 内 收集 自然 分 泌 的 树脂 。 

i. 树脂 精油 的 制备 “  ” 取 云 南 龙 脑 香 树脂 50g (1987 年 1 月 采 )， 用 300ml 石油 配 (60 一 90C) 
提取 ， 离 心 弃 残 污 ， 石 油 醚 提取 物 加 15Cml 水 和 35gNaCl， 在 油 浴 上 燕 馏 ， 收 集 精油 。 羯 布 罗 香 油状 
树脂 在 油 浴 上 直接 蒸馏 收集 精油 ， 制 得 精油 均 为 黄色 液体 。 

2. 精 油 的 分 析 ”气相 色谱 : 岛 津 GC-9A; SE-54 石英 毛细 管 柱 ; 30m x 0.25mm (美国 J&W 公 
司 ); 柱 温 80-200C ， 程 序 升温 3C / min， 进 样 温度 230C ， 进 样 量 0.2--0.25u01; 检测 器 ，FID， 

色谱 -质谱 : 仪器 为 Finnigan4150GC / MS / DS; 色谱 条 件 同 上 ; EI; 电子 能 量 70eV， 灯 丝 电 
流 0.25mA; 倍增 器 电压 1200V。 

数据 处 理 使 用 INCOS 系统 。 各 分 离 成 分 首先 通过 NIH / EPA / MSDB 计算 机 谱 库 (美国 国家 标 
准 局 NBB LIBARY 谱 库 ) 进行 检索 ， 并 参照 有 关 文 献 '? ， 对 各 质谱 图 进行 解析 。 

3. 生 物 抗菌 试验 ”在 马铃薯 培养 基 中 分 别 接 人 黄 曲 霉 (4spergilus Havws)、 微 紫 青 霉 
(Perucillium anthinellum)、 以 及 在 西双版纳 石灰 岩 森 林 群 落 中 分 离 得 到 的 X-8 霉菌 、X-3 侨 菌 、 
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X-6 霉菌 和 X-9 霉菌 ， 倒 成 平板 。 在 营养 琼脂 培养 基 中 分 别 接 人 大 肠 杆菌 (Escherichia coli)、 金 黄 
色 葡 萄 球菌 (Stophylococecus ourcus)， 倒 成 平板 。 用 灭 菌 滤 纸 片 沾 取 2.5% 浓 度 的 待 测 样品 分 别 放 人 
不 同 菌 种 的 培养 由 中 ， 在 28 忆 温度 下 培养 2-3 天 。 

结果 观察 : 以 空白 滤纸 片 作对 照 。 测 量 抑 菌 圈 大 小 〈 以 厘米 为 单位 ) 。 


结果 与 讨论 
1. 云 南 龙 脑 香 全 年 单 株 产 树脂 达 1970.2g， 年 中 树脂 的 产量 随 季节 的 变化 有 明显 差 
异 ( 表 1)。 显 然 ， 树 脂 的 分 泌 受 温度 、 水 分 等 气候 因素 的 影响 。 西 双 版 纳 地 区 属 季节 
性 热带 雨林 气候 ， 全 年 可 分 为 干 热 、 干 冷 和 雨季 ， 干 冷 季 节气 温 较 低 ， 尽 管 降雨 量 少 ， 
但 因 浓 雾 的 关系 ， 相 对 湿度 仍然 很 大 。 云 南 龙 脑 香 的 树脂 产量 ， 以 雨季 最 高 ， 干 冷 季 次 
之 ， 并 与 雨季 相近 ， 干 热 季 的 产 脂 量 最 低 。 这 说 明 ， 在 当地 气候 条 件 下 ， 与 气温 相 比 ， 
湿度 是 产 脂 量 的 主要 限制 因子 。 干 热 季 产 脂 量 的 锐 减 ， 也 可 能 是 生长 在 热带 雨林 中 的 云 
南 龙 脑 香 在 其 分 布 区 的 北 缘 对 气候 变化 的 一 种 生态 适应 。 
表 1. 云南 龙 脑 香 不 同 季节 的 树脂 产量 


Table 1. The oleoresin yield of seasons from D. retusus 


季 节 enn er 降水 量 对 脂 产量 
seasons 温 度 P rainfall oleoresin yields 
(TC) 
(mm) (g) 
干 热 季 (3 一 5 月 ) dry hot season 20.6 一 27.0 75 一 80 24.6 一 114.8 317.4 
雨季 (6 一 10 月 ) rain season 23.7 一 26.3 86 一 90 30.2 一 292.4 860.1 
干 冷 季 (11 一 2 月 ) dry cold season 14.9 一 21.2 85—90 0.9 一 99.6 792.7 


2. 根 据 总 离子 流 图 ， 从 云南 龙 脑 香 树 脂 精油 中 检 出 20 个 成 分 ， 经 色谱 、 质 谱 分 
析 ， 鉴 定 了 9 个 化 合 物 ， 占 相对 含量 的 73.61%。 其 中 ， 以 别 芳 萌 烯 和 a- 蛇 麻 烯 为 主要 
成 分 ( 表 2) 。 从 羯 布 罗 香 树 脂 精油 中 检索 出 28 个 成 分 ， 鉴 定 了 其 中 的 15 个 化 合 物 ， 
占 相 对 含量 的 92.25%， 而 以 6- 榄 香 烯 、a 一 古 芸 烯 、y 一 木 罗 烯 、a 一 杜 松 烯 为 主要 成 分 
( 表 3)。 显 然 ， 二 者 树脂 精油 的 化 学 组 成 有 明显 的 差异 。 已 报道 同属 植物 D.pilosus 树 
精油 的 主要 成 分 是 石竹 烯 、 蛇 麻 烯 及 其 氧化 物 “ ， 也 有 别 于 云南 龙 脑 香 和 羯 布 罗 
香 。 由 此 看 来 ， 龙 脑 香 属 植物 树脂 精油 的 化 学 组 成 是 随 着 种 类 而 变化 的 ， 这 一 化 学 特 
征 ， 可 能 具有 分 类 学 的 意义 。 此 外 ， 从 离子 流 图 和 色谱 质谱 提供 的 数据 ， 云 南 龙 脑 香 树 
脂 精油 中 含 氧 倍 半 茧 类 化 合 物 的 含量 占 18.45%， 已 报道 的 D.pilosus 树脂 精油 中 也 含有 
较 多 的 含 氧 倍 半 项 类 化 合 物 “”， 后 者 产 于 印度 北部 ， 也 属 龙 脑 香 科 植物 分 布 的 北 缘 。 
联系 到 我 们 从 云南 龙 脑 香 和 羯 布 罗 香 树脂 中 发 现 一 些 多 氧 的 三 苦 “2 和 倍 半 昔 类 化 合 
物 ， 与 已 报道 的 龙 脑 香 科 植物 的 化 学 成 分 相 比 较 ， 很 可 能 该 科 植物 树脂 的 化 学 成 分 ， 随 
着 纬度 的 升 高 ， 氧 化 程度 有 增加 的 趋势 。 这 也 可 能 是 这 一 类 典型 的 热带 植物 从 其 分 布 区 
的 中 心 向 北 扩散 过 程 中 的 一 种 生态 -化 学 效应 。 
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囊 2. 云南 龙 脑 香 树脂 精油 的 化 学 成 分 及 其 含量 


Table 2. The chemical constituents and their content of 
the esseitial oil from the oleoresins of D. retusus 


峰 号 化 合 物 保留 时 间 


peak No. b compounds retention times (min) 会 量 contents (%) 
1 丁 酮 ~2 butanone 一 2 3.605 少量 
6 一 甲 基 一 5 一 庚 烯 2- 酮 
‘ 6—methyl—5—hepten—2—one 050 Oe 
2,4 一 二 甲 基 ~ 庚 二 烯 本 

3 2,4—dimethyi—diene—heptaldehyde 9 少量 

4 6- 槛 香 炳 56--elemene 19.670 1.418 

6 芳 莫 烯 aromadendrene 22.690 0.846 

7 别 芳 若 烯 allo-aroma-dendrene 23.620 57.442 

8 a 一 蛇 麻 烯 x-humuiene 24.865 12.754 

.9 y 一 木 罗 烯 y-muurolene 25.780 0.917 

20 邻 茶 - 二 甲酸 二 丁 酯 o-phthalic acid dibutyl ester 42.400 0.176 

表 3， 羯 布 罗 香 树脂 精油 化 学 成 分 及 含量 
Table 3. The chemical constituents and their content of the 
essential oil from the oleoresins of D. tubinatus 
oN ie enon “二 二 向 有 且 人 
peak No. compounds 
times (min) dry season resin rain season resin 

1 6- 榄 香 烯 6-elemene 18.617 6.9779 9.2280 
2 ox- 澄 淑 炳 a 一 cubebene 19.000 1.1002 0.1137 
5 ox 一 胡椒 焕 x 一 copaene 20.150 0.7439 0.7602 
6 5- 榄 香 烯 58-elemene 20.808 0.5906 0.5779 
7 x- 古 芸 炳 a 一 gurjunene 21.950 61.5367 58.0957 
8 5- 澄 淑 烯 bp 一 cubebene 22.142 3.1575 2.2326 
9 y 一 槛 香 烯 ?一 elemene 22.525 3.6426 2.0044 
12 PB- 古 芸 烯 Bb-gurjuene 23.725 1.4257 1.9489 
13 一 布 勒 烯 x 一 bulnesene 24.167 2.1787 2.9707 
14 y 一 木 罗 烯 y-muurolene 24.625 2.6338 6.4645 
16 一 杜 松 烯 xcadinene 25.225 6.9209 1.2974 
17 y 一 杜 松 烯 y 一 cadinene 25.817 0.5835 0.4339 
18 6 一 杜 松 烯 6-cadinene 26.158 1.6927 1.4199 
27 杜 松 烯 juniper camphor 32.150 0.0624 0.0791 
28 邻 茶 二 甲酸 二 丁 酯 o-phthalic acid dibutylester 40.833 一 0.2430 


3. 从 羯 布 罗 香 干 季 和 雨季 树脂 精油 的 总 离子 流 图 ， 可 观察 到 西双版纳 景 洪 地 区 干 季 
和 雨季 气候 变化 并 没有 引起 树脂 精油 组 成 的 变化 ， 而 只 影响 主要 成 分 的 相对 含量 ， 特 别 
是 wx-- 古 靶 烯 、5-- 槛 香 烯 、 呈 杜 松 烯 、) 一 木 罗 烯 、1- 澄 淑 烯 和 ) 一 槛 香 烯 的 相对 含量 有 
明显 的 变化 (图 1) 。Langenheim，J.H. 等 “9 认为 豆 科 的 Hymenaea 属 和 Copaifera 
属 树脂 成 分 的 变化 是 受 遗传 基因 型 控制 的 ， 光 、 温 、 季 节 等 的 变化 并 不 能 导致 植物 基因 
型 的 改变 ， 羯 布 罗 香 树脂 精油 成 分 的 季节 性 变化 与 Hymenaea 属 和 Copaifera 属 植物 树 
脂 有 相同 现象 。 
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图 1. 羯 布 罗 香 树脂 精油 主要 成 分 的 季节 变化 


Fig. 2 Some sesquiterpenes contained in the oleoresin of dry season and in the oleoresin 


of rain season in D. tubinatus 


4. 云 南 龙 脑 香 树 脂 精 油 、 羯 布 罗 香 的 干 季 和 雨季 树脂 精油 对 金黄 色 葡 萄 球菌 、 黄 曲 
霉菌 、 微 紫 青 霉 、 大 肠 杆菌 等 菌 种 有 明显 抑制 作用 ， 其 中 云南 龙 脑 香 树 脂 精 油 对 微 紫 青 
霉 的 抑制 活性 更 为 突出 ( 表 4) 。 羯 布 罗 香 的 干 季 和 雨季 树脂 精油 的 抑制 活性 没有 明显 
差异 ， 西 双 版 纳 休 族 群众 采集 干 季 树脂 作为 药 用 和 涂 于 绒 寺 经 书 来 防腐 防虫 ， 可 能 由 于 
习惯 和 气候 的 关系 。 


表 4. 关 布 罗 香 和 云南 龙 脑 香 树 脂 精油 抗菌 活性 


Table 4. The antibacterial activity of the essential oil from oleoresin 


金黄 色 荷 萄 球菌 ”大 肠 杆菌 。 黄 曲 霉菌 。” 微 兹 青 霉 。 X-8 霉菌 ”X-3 霉菌 X-6 霉菌 X-9 霉菌 


样 品 Stophylocoocus Escherichia Aspargillus Percijlus 
sample Ourcus coli flavus authinellum 
(cm) (cm) (cm) (cm) (cm) (cm) (cm) (cm) 
羯 布 罗 香 干 季 树脂 精油 。 1.8 1.2 1:2 1.5 1.3 一 1.4 1.5 


The oleoresln essentlal 
oil in dry season from 


D, tubinatus 


羯 布 罗 香 雨季 树脂 精油 1.5 1.2 1.1 1.1 1.1 1.1 1.5 1.5 
The oleoresin essentlal 
oil in rain season from 


D. tubinatus 


云南 龙 脑 香 树脂 精油 1.5 1.2 1.0 1.8 _12 一 1.1 


The oleoresin essential oil 


from D. returus 


* : X-8、X-3、X-6、X-9 霉菌 系 动 仑 石灰 岩 热 带 雨 林 中 分 离 到 的 菌 种 ， 待 定名 。 


*: X-8、 X-3、X-6、X-9 mycella isolated from tropical rain forest with calcareous stone in Menglun, China. 
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pisiferic acid (2) 为 无 色 块 状 结晶 ，mp 153 一 158C; CoHysO3; IRWa ecm!; 3500 (OH)， 
2960，2900，1680 (C= 0) ，1610，1570，1495，1450， 1250，1160，760，UVMBOH nm(loge): 
209.5 (4.3), 286 (3.4); EI-MS (70eV) M/Z: 317 (M++1) (25), 316 (M+) (43), 271 
(M'-CO;H) (base peak), 255 (8), 229 (11), 201 (20), 189 (32), 175 (29), 69 (40), 43 
(25), 41 (22) . 'H NMR (400MHz, CsDsN) 6: 7.51 and 7.18 (each 1H, s, 11~and 14-H); 
3.65 (1H, sep., J=6.8Hz, 15-H), 1.38 and 1.34 (each, 3H, d, J=6.8Hz, 16-and 17-CH;), 
1.11 and 1.00 (each 3H，s，18-and 19-CH;); 以 上 数据 与 文献 报道 的 pisiferic acid (2) 一 致 2， 
文献 中 未 见报 道 的 pisiferic acid (2) 的 “C NMR 数据 亦 见 表 1。 
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